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Unter Beriicksichtigung des Restdonorgehaltes im Lésungs-
mittel wurden die Dissoziationskonstanten Kp.seciy neu be-
stimmt.

Kp.soci; previously reported were corrected by taking into
consideration the donating impurities in 1.2-dichloroethane.

Farbindikatoren (Ind), wie p-Nitroazobenzol (NAB) und frans-Azo-
benzol (4 B), ermoglichen eine spektrophotometrisehe Messung der Gleich-
gewichte zwischen SbCl; und verschiedenen Donatoren (D) in 1,2-Dichlor-

dthan?> 2.
Ind -+ SbCls == Ind - SbCly {H

D + 8bCls == D -SbCl; (2)

MeBbedingungen und Absorptionseigenschaften der Indikatoren 4B und
NAB bzw. ihrer SbCls-Komplexe erfordern ein Arbeiten im Konzentra-
tionsbereich von ¢rpg ~ 5 - 10-5 Mol/l.

Durch geeignete Vorbehandlung wurde 1,2-Dichlordthan erhalten,
das als einzige nicht-inerte Verunreinigung Wasser enthilt, dessen letzte
Reste nicht entfernt werden konnten. Demmnach tritt zu den Gleich-
gewichten (1) und (2) die Konkurrenzreaktion (3) hinzu.

Hs0 + SbClz == Hy0 - SbCl; {3)

1 2, Mitt.: V. Gutmann, E. Wychera und F. Mairinger, Mh. Chem. 97,
1265 (1966).

® V. Gutmann, 4. Stesninger und E. Wychera, Mh. Chem. 97, 460 (1966).
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Aus der tatsichlich beobachteten Anderung von K »-spa, (unkorri-
giert) bei variablem SbCls;-Angebot wurde ein mittlerer Restdonorgehalt
(~ Wassergehalt) im Losungsmittel von etwa 2,5-10-% Molj/l und
Ky,0 . spor, ~ 5+ 1076 Mol/l (20° C) abgeschétzt.

Als Anhaltspunkte dienten Wasserbestimmungen nach K. Fischer
sowie orientierende Relativmessungen, wonach Wasser hinsichtlich seiner
Donorstirke zwischen Aceton und Ather einzureihen ist.

Tabelle 1. Dissoziationskonstante Kj.gpq, in 1,2-Dichlordthan
bei 20° C und Donorzahlen der Lésungsmittel?

Donor Kp - su01 vK Digpey,
Tributylphosphat 3,5+ 10711 10,5
Trimethylphosphat 5,2 - 10-10 9.3 23,0
Tetrahydrofuran 1,2 - 1677 6,9 ~ 19,0
Tricresylphosphat 1,6 - 1077 6.8
Triphenylphosphat 1,6 - 1077 6,8
Wasser 5,5 1076 5,3 18,0
Aceton 1,4 - 1075 4,9 17,0
Athylacetat 1,5 103 4,8 16,5
Propandiolcarbonat 1,1- 1073 3,0 15,1
Sulfolan 1,2 1073 2,9
Acetonitril t,4-10-3 2.8 14,1
Dimethylsulfon 1,8-10°3 2,7
Diphenylsulfon 4,4-1073 2.4
Benzonitril 7,2-10°8 2,1
Azobenzol 21078 7.7
p-Nitroazobenzol 6-10°6 5,2

Zur Durchfithrung der Korrekturberechnungen wurde das System
NAB—SbCls herangezogen, unter Verwendung frither mitgeteilter?
spektroskopischer Daten fiir 4B, NAB, AB - SbOl; und N4B - Sb(ls.

Nach Tab. 1 sind Sulfone und Nitaile schwache Donatoren, Ketone
und Carbonséureester stirker, wihrend Kohlensiureester eine Mittel-
stellung einnehmen. Ather sind stéirkere Donatoren als Ketone oder Car-
bonsdureester, im Gegensatz zu den Ergebnissen fritherer qualitativer
AH-Messungen®. Wasser erscheint als ein Losungsmittel mittlerer Donor-
stirke, als ,,Ather«, dem der -+ I-Effekt der Alkylgruppen fehlt.

Soweit, AH-Messungen zur Verfiigung standen, konnte eine annihernd
lineare Beziehung zwischen log X und den kalorimetrisch ermittelten
Donorzahlen* DZg ¢, = — AH,. spay, Lestgestellt werden.

8 4. Steininger und V. Guemann, Mh. Chem. 97, 171 (1966).

1 V. Gutmann und E. Wychera, Inorg. Nucl. Chem. Letters 2, 257 (1966);
Rev. Chim. Min., im Druck.

¥ 1. Lindquist und M. Zackrisson, Acta Chem. Scand. 14, 433 (1960).
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Zur Brfassung schwacher bzw. mittelstarker Donatoren kénnen trans-
Azoxybenzol (AOB) und Phenanthrenchinon-(9,10) (PCH) bzw. 1,9-
Benzanthron-(10) (B4) verwendet werden, deren Dissoziationskonstante
K15 501, in Tab. 2 angegeben sind.
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Abb. 1. Beziehung zwischen DZgp(y, und Dissoziationskonstante K. AN = Acetonitril,
AC = Aceton, AEA = Athylacetat, THF = Tetrahydrofuran, 7MP = Trimethylphosphat.

Tabelle 2. MeBlangenwellen, molare Extinktionskoeffizienten
und Gleichgewichtskonstanten der ShCl;-Komplexe von AOB,
BA, PCH (20°C)

Komplex hpax (om) max K 1nd. $hCl,
AOB - 8bCls 405 12 860 4-10-3
BA - SbCls 523 10 950 4107
PCH - SbClj 510 6 850 3104

Hydrolytische Einfliisse wurden nicht festgestellt.

Experimenteller Teil

Samtliche Operationen wurden in PaOs-trockener Na-Atmosphéire ausge-
fiahrt.

1,2-Dichlordthan (Fluka, p.a.) wurde iiber entwissertem CaCle vorge-
trocknet, filtriert und fraktioniert, die konstant siedende Fraktion (Sdp. 83°C
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unkorr.) 2mal je 24 Stdn. tiber P2O5 am RiickfluBl gekocht und fraktioniert:
das Destillat reagiert gegen p-Dimethylaminoazobenzol sauer, daher Nachbe-
handlung (RickfluB) mit CaO + CaHs bis zur Neutralreaktion, schlieBlich
abermalige Fraktionierung (x < 10-8 Ohm™1 em™1).

Konzentriertere Losungen von SbCls gehorchen nicht dem Lambert—
Beerschen Gesetz, so dall Eichkurven verwendet werden miissen. Die Indika-
toren AB, NAB, AOB, vor allem aber ihre Komplexe, sind infolge der cis—frans-
Isomerie lichtempfindlich (Ausschluf des Tageslichtes). Zur Messung gelangten
die stabileren frans-Isomeren, deren Reinheit spektrophotometrisch geprift
wurde. Auch B4 - ShCls; und PCH - SbCls sind etwas lichtempfindlich. Die
spektrophotometrischen Messungen wurden mit einem Beckman-Gerdt DU
G 4700 ausgefihrt.

Die Komplexe BA - SbCls, PCH - SbCls, AOB - Sb(Cls wurden bei — 20°
in wasserfr. CCly hergestellt. B4 und POH sind in CCly selbst schwer 1aslich,
so daB die Umsetzungen sehr langsam verlaufen. Die Analyse erfolgt naf3-
chemisch und spektrophotometrisch durch Regenerierung des Indikators,
u. zw. durch Lésen der Komplexe in 1,2-Dichlordthan und Zusatz von
uberschissigem Tetrasthylammonchlorid; dabei wird der Indikator aus dem
Komplex freigesetzt. Wesentlich ist der Regenerierungsversuch, da die naB-
chemische Analyse auch bei weitgehend eingetretener Zersetzung theoretische
Werte liefern kann.

Komplex %, Cl ber. % €I gef. her. Sgef. Farbe

AOB - SbCl; 33,65 35,3 13650 13760 orangerot
B4 - SbCls 33,50 32,2 10940 11360 dunkelviolett
PCH - 8bCl; 43,95 33.8 1780 1850 bordeauxrot

sper = molare Extinktionskoeffizienten der freien Indikatoren bei 324 nm
(40B), 390 nm (B4) und 415 nm (POH).

Die Komplexe BA - SbCl; und PCH - SbCl; enthalten laut Analyse etwa
49 freien Indikator.



